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研究成果の概要（和文）：本研究では，反応性の高い有機電解液との副反応で分解するため使用が見送られてき
た正極材料（反応）に着目して，高電位側に電位窓が広く化学的に安定なリン酸塩固体電解質と固体電池を構築
し，可逆的かつ安定な高エネルギー密度正極材料（反応）を開拓することを目指した．薄膜合成法によって，全
固体薄膜電池を構築することに成功した．4.6 Vまでの上限電圧においては，4.2 Vと同様に50サイクル極めて安
定なサイクル特性が得られることが分かった．また正極･固体電解質界面にPLD法で固体電解質層を挿入すること
で，4.8 Vの高電圧動作条件においても高容量正極反応の可逆特性が向上することを見出した．

研究成果の概要（英文）：Thin-film all-solid-state batteries were prepared using a ca. 30 nm thick 
LiCoO2 thin-film electrode with a layered rock salt structure and an amorphous Li3PO4 solid 
electrolyte. The LiCoO2 thin-film electrode was tested for high-voltage operation in the 
all-solid-state battery configuration. The same electrode was also tested in a liquid electrolyte 
system. In the all-solid- state configuration operating in the range of 3-4.6 V, no significant 
change in discharge capacity even after 50 cycles of charge-discharge measurements. Furthermore, 
Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/SrTiO3(100) cell provide high-energy reaction with small degradation in the 
range of 3-4.8 V by introduction of the solid electrolyte layer between LiCoO2/Li3PO4 interface. Our
 experimental study suggests the potential of a stable high energy density battery reaction in the 
all-solid-state battery configuration.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 全固体リチウム二次電池　正極材料　薄膜電池　LiCoO2　高電圧動作　リチウム脱挿入反応　パルスレ
ーザー堆積法　RFマグネトロンスパッタ法

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
LiCoO2およびLi5FeO4は高電圧，高容量電極反応過程において，いずれも充電時のLi+脱離以外に反応性の高い有
機電解液との副反応で不可逆な酸素脱離が進行して正極自身が分解する．その結果，放電時に容量が取り出せず
サイクル安定性も低く，液系電池では材料（反応）の使用が見送られてきた．本検討では，特にLiCoO2につい
て，電位窓の広いリン酸塩固体電解質と組み合わせて固体電池として動作させることで高電圧動作条件において
も，高容量反応の可逆特性が向上することを見出した．得られた知見は正極材料の高エネルギー密度化に向けた
材料探索や反応制御に貢献すると考えられる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年，車載用や大型定置用電源の普及に向けて，エネルギー密度と安全性に優れた全固体 Li
二次電池の実現が期待されている．しかし，現在の全固体電池の電極は有機電解液系電池の材料
を転用したものであり，エネルギー密度（容量×電圧）向上に向けて，負極材料の黒鉛の半分に
も至らない正極材料の容量と作動電圧の向上が必須である． 
 層状岩塩型 LiCoO2は，現状の 4 V，0.5 当量の反応に留まらず 5 V の高電圧領域まで充電する
と全ての Li+が脱離可能で従来の 2 倍近い 280 mAh/g の容量を示す．一方，逆蛍石型構造を有す
るLi5FeO4は 4 V領域の反応ではあるが，4当量のLi+が脱離して従来正極の 4倍以上の 700 mAh/g
の高容量を示す．上記の高電圧，高容量正極反応が使用できれば 2 倍以上のエネルギー密度向上
が期待できるが，いずれも充電時の Li+脱離以外に反応性の高い有機電解液との副反応で不可逆
な酸素脱離が進行して正極自身が分解し，放電時に容量が取り出せずサイクル安定性も低い．そ
のため，液系電池では材料（反応）の使用が見送られてきた． 
 研究代表者も含めたこれまでの研究から，LiCoO2や Li5FeO4は高エネルギー密度正極材料とし
ての可能性が明らかにされ，電極表面の改質が行われているが，電解液との界面は存在するため
本質的な改善には至っていない．高電位側に電位窓が広く化学的安定性が高いリン酸塩系固体
電解質と全固体電池を構築することで，高電圧，高容量電極反応が可逆的に得られる可能性があ
るが，検討された例は無く，全固体電池正極/電解質反応場での反応性は明らかでない．研究代
表者はこれまで，初回サイクルで電解液界面において不可逆反応が進行するためサイクル安定
性が低い電極について，全固体モデル薄膜電池を構築することで高いサイクル安定性を示すこ
とを初めて見出した．本成果を基に，有機電解液による制限で見送られてきた材料（反応）につ
いても，高電位側に電位窓が広く化学的に安定なリン酸塩固体電解質と組み合わせて，酸素脱離
を伴う正極の分解反応を防ぐことや安定な界面相を形成させることで，可逆的な高電圧，または
高容量 Li+脱挿入反応を示す正極材料になり得ると考え，本研究の着想に至った． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，これまでに見出した「蓄電池の全固体化による正極反応の可逆性とサイクル安定
性向上」に基づき，反応性の高い有機電解液との副反応で分解するため使用が見送られてきた材
料（反応）に着目して，可逆的かつ安定な高エネルギー密度正極反応を示す材料（反応）を開拓
することを目指した．有機電解液を用いた液系電池における高電圧，高容量反応時の正極分解抑
制のため，パルスレーザー堆積法（PLD法）やスパッタリング法、真空蒸着法による薄膜合成に
よって，高電位側に電位窓が広く化学的に安定なリン酸塩と薄膜固体電池を構築し，可逆的な反
応を明らかにすることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，主に薄膜の作成条件を既に確立している LiCoO2に着目して研究を進めた．PLD
法による LiCoO2薄膜作製用のターゲットは固相法により合成した．LiOH･H2O，Co3O4を原料と
して，所定のモル比となるように秤量し，乳鉢で混合した．混合後の粉末を錠剤型に成型して，
小型ボックス炉において大気中で 800 °C で焼成した．また PLD法は，化学組成の転写性が良く，
平滑なモデル薄膜を作製する際に用いる手法の一つであるが，Li 原子の質量が軽いことや高温
で逃散能が高いこと等の理由より，作製した薄膜中で Li 量のロスが見られる．そこで，薄膜合
成時における Li のロスを補うために，ターゲット自身の Li 量を増加させたターゲットを準備し
た．具体的には，豊島製作所製の Li1.4CoOx，Li1.6CoOxを準備した． 
 用意したターゲット試料を用いて，PLD法で Al2O3(0001)，または SrTiO3(100)単結晶基板上に
集電体として金属伝導性を示す SrRuO3（約 25 nm）及び LiCoO2（約 30〜40 nm）薄膜を合成し
た．X線回折測定，X線反射率測定を用いて薄膜の配向，膜厚，表面粗さ，及び密度を評価した．
また，ラマン分光測定から主な不純物として知られている Co3O4相の存在を評価した．薄膜電極
上に RFマグネトロンスパッタリング法を用いて固体電解質 Li3PO4（約 1〜1.5 μm），真空蒸着法
で金属リチウム負極を積層させ全固体薄膜電池を作製した．電流密度約 1.1 μA/cm2，電位範囲
3.0–4.8 V (vs. Li/Li+)で定電流充放電試験を行い，電気化学特性を評価した．有機電解液を用いた
セルについては，対極を Li，電解液には 1 mol/dm3 LiPF6を支持塩とした EC/DEC(3:7)を用いて
電池を作製し，電流密度約 1.4 μA/cm2，電位範囲 3.0–4.2 V，3.0–4.6 V，3.0–4.8 V (vs. Li/Li+)で定
電流充放電試験を行い，電気化学特性を評価した． 
 
４．研究成果 
a.  LiCoO2膜を正極とした全固体薄膜電池の構築の検討 
 800 °C で合成した LiCoO2ターゲット試料について，XRD測定から相同定を行った．合成試料
とデータベース上のデータを比較したところ，層状岩塩型構造の LiCoO2とピーク位置が一致し
ていることを確認した．続いて，作製した LiCoO2ターゲット用いて，PLD 法で LiCoO2薄膜を
合成し，相同定および電気化学特性を評価した．まず，Al2O3(0001)基板上に作製した LiCoO2薄



膜に対する基板法線の X線回折図形から，18°付近に菱面体晶格子の 003 反射を観測し，LiCoO2

が基板法線方向に c 軸配向することを確認した（図 1）．電子顕微鏡観察から，固体電解質の積
層によるモデル固体界面構築のために十分な平滑性を有する薄膜であることを明らかにした．
続いて，RF スパッタリング法により固体電解質の Li3PO4薄膜，続けて真空蒸着法で金属リチウ
ム薄膜を積層して全固体薄膜電池を構築した．スパッタリング法の薄膜作成条件（特に蒸着エネ
ルギー）を検討することによって，1 µm程度の Li3PO4薄膜を積層しても LiCoO2の 003 反射に
由来する回折ピークは観測されたことから，スパッタリングによる LiCoO2へのダメージは無く，
Li3PO4/LiCoO2 積層膜を作製することに成功した．さらに，真空蒸着法によって金属光沢を有す
る Li 薄膜を作製すること，全固体薄膜電池を構築することに成功した．図１に 3.0−4.2 V を電圧
範囲とした動作させた全固体薄膜電池（Li/Li3PO4/LiCoO2）の電気化学特性を示す．上限電圧が
4.2 V の場合，初期充電時，3.9 V付近にプラトー領域を観測し，およそ 150 mAh/g の充放電容量
が得られた．サイクルに伴う容量低下や曲線の形状変化も見られず，サイクル特性も極めて高い
ことが分かった．本データは，既報の多結晶 LiCoO2粉末電極と類似した充放電曲線を示すこと
を確認し，全固体薄膜電池の電気化学特性を評価する基盤が整った． 

  
図 1  作製した LiCoO2/SrRuO3/Al2O3(0001)薄膜のＸ線回折図形と 3.0−4.2 V の動作電圧範囲に
おける Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/Al2O3(0001)薄膜セルの充放電曲線． 

 
b.  全固体モデル薄膜電池（Li/Li3PO4/LiCoO2）セル，および液系薄膜電池（Li/1 mol/dm3 LiPF6 
EC/DEC(3:7)/LiCoO2）の電気化学特性評価 
 項目 a で作製することに成功した全固体薄膜電池（Li/Li3PO4/LiCoO2）を基に，SrTiO3(100)基
板上に同様の手法で作製した．同基板に作製した理由は，これまでの研究から基板法線方向に
Li+拡散面が向く配向で LiCoO2薄膜を作製できるためである．また，より単一相に近い状態で
LiCoO2薄膜試料を得るために，豊島製作所製の Li1.4CoOx，Li1.6CoOxを用いて合成した．作製し
た LiCoO2薄膜は，X線回折測定により 104 反射を観測し(104)配向を示すことを確認した．ま
た X線反射率測定とそのスペクトル解析から，膜厚は約 30 nm であった．このことから，基板
法線方向に Li+拡散面が向いた LiCoO2薄膜を作製できたと考えられる． 
 図 2a に作製した薄膜固体電池（Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/SrTiO3）セルについて，3.0−4.2 V，
3.0−4.6 V，3.0−4.8 V の電圧範囲で動作させた試験のサイクル特性を示す．4.8 V を上限電圧とす
ることで，およそ 200 mAh/g と 3 つの動作条件の中で最も高い容量が得られた．上限電圧を 4.6 
V においては，4.2 V と同様に 50 サイクル極めて安定なサイクル特性が得られることが分かっ
た．また 4.8 V を上限電圧としても，30 サイクル以降安定した放電容量が得られた．電位窓の広
い酸化物系固体電解質と組み合わせて固体電池として動作させることで安定な充放電特性が得
られることが明らかになった．高い可逆性と安定性を示した一因として，固体電解質が高電圧領
域まで電気化学的に安定であることに加えて，固体電解質の積層によって LiCoO2正極に機械的
な応力が掛かることにより，正極中の Li+が脱離した後も構造を保たれることが考えられる． 
 作製した薄膜固体電池（Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/SrTiO3）セルを 3.0−4.2 V の電圧範囲でサイ
クルさせた際の放電容量を有機電解液を用いた液系電池と比較した（図 2b）．液系電池では初期
数サイクルで充電･放電容量がともに急激に低下した．一方固体電池においては，50 サイクルま
で容量低下がほとんど見られなかった．またクーロン効率においては，100 サイクルまでの平均
が固体電池では 98.3％であることに対し，液系電池では 100 サイクル後に約 80％まで減少して
おり，固体電池の方が充放電反応の高い可逆性を示すことを明らかにした．更に，上限電圧を 4.6，
4.8 V とした場合（図 2c, d），4.6，4.8 V いずれの場合も，液系電池と比べて固体電池が優れた可
逆性とサイクル安定性を示すことが明らかになった．以上の検討から，固体電解質を用いた電池
が高電圧･高容量動作条件においても高い可逆性とサイクル安定性を示すことを見出した． 
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 上限電圧 4.8 Vの動作条件においては，不安定な充放電反応を示した全固体薄膜電池について，
LiCoO2正極とリン酸塩固体電解質の間に PLD法で固体電解質層を挿入し，改めて 4.8 V を上限
電圧として電気化学特性を評価した．また，有機電解液を用いた液系電池と比べて優れた特性を
示した薄膜固体電池について，安定な動作を示した LiCoO2正極の構造について考察した．図 3
に正極･固体電解質界面に固体電解質層を挿入した Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/SrTiO3(100)セルの
充放電曲線，およびサイクル特性を示す（上限電圧 4.8 V）．およそ 150 mAh/g の初回放電容量が
得られるが，不可逆容量がほとんど確認されず，およそ 30 サイクルのうちに 1割程度の容量減
少にとどまり，正極・固体電解質界面にさらに固体電解質層を挿入することによって極めて高い
サイクル安定性を示すことが明らかになった． 
 本検討において，同じ合成条件で LiCoO2正極薄膜を作製したにも関わらず液系電池では不安
定な反応挙動が，一方の固体電池では安定であった．電池作製時に双方の電池で開回路電圧の値
が異なっていたことから，有機電解液/LiCoO2 電極界面と固体電解質/LiCoO2 電極界面の界面形
成時において Li+の拡散などによって LiCoO2電極の結晶構造変化が起きていることが示唆され
る．以上のような電池界面形成時の初期構造変化によって，固体電解質を用いた電池系と，有機
電解液を用いた電池系とで充放電反応の安定性が異なることが示唆される． 
 層状岩塩型構造を有する LiCoO2正極について，電位窓の広い酸化物系固体電解質と組み合わ
せて固体電池として動作させることで 4.8 V の高電圧動作条件においても，高容量正極反応の可
逆特性が向上することを見出した．得られた知見は蓄電池の高エネルギー密度化に有用な情報
で有り，今後の性能向上の指針となる． 

 

図 3  正極 ･リン酸塩固体電解質界面に PLD 法によって固体電解質層を挿入した

Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/SrTiO3(100)セルの 3.0−4.8 V の電圧範囲における充放電曲線とサイクル
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図 2  (a) 作製した Li/Li3PO4/LiCoO2/SrRuO3/SrTiO3(100)セルの 3.0−4.2 V，3.0−4.6 V，3.0−4.8 V
の動作電圧範囲におけるサイクル特性．(b-c) 有機電解液を用いた液系電池と比較した結果． 
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